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(S) Vorrichtung und Verfahren zur Bestimmung der Oberflachenspannung von Polymerschmelzen 
® Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung 

der Oberflachenspannung von Polymerschmelzen und 

eine zu dessen Durchfuhrung geeignete Vorrichtung. Aus- 

gehend von bekannten Losungen, bei der die AuSenkon- 

tur geschmolzener Polymertropfen mit Mitteln der elek- 

tronischen Bildverarbeitung, bei vorgebbaren Temperatu- 

ren bestimmt wird, soil insbesondere die MeRgenauigkeit 

verbessert werden. Dabei wird so verfahren, daS in einem 

temperierten Rezipienten die Oberflachenspannung 

durch Bestimmung der Aufienkontur des Tropfens der 

Probe bestimmt wird, wobei die Masse der jeweiligen 

Probe bestimmt wird, wobei die Masse der jeweiligen 

Probe vor und/oder nach der Bestimmung der Oberfla- 
chenspannung zur Bestimmung der Dichte der Probe er- 

mittolt wird. 
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Beschreibung 



Die Erfindung bctrifft eine Vorrichlung und ein Verfahren 
zur Restimmung der Oberflachenspannung von Polymer- 
schmelzen, bei der die AuBenkontur von geschniolzenen 
Polyniertiopfen rait einer eleklronischen Bildverarbeilung, 
bei vorgebbaren Temperaturen und ggf. Driicken bestimm- 
bar ist. 

Fur die verschiedensien Applikationen von Polymeren isi 
es von Bedeulung, deren Oberflacheneigenschaften und da- 
bei insbesondere die Oberflachenspannung bzw. das Benet- 
zungsvermogen von Polymeren auf verschiedenen anderen 
Ausgangsmaterialien (z. B. Glas- oder KunsistofTasem) zu 
kennen, so daB eine optimale Auswahl von Polymeren fur 
die jeweiligen Applikationen erfolgen kann. AuBerdem ist 
es ha u fig wichiig und interessani, die enlsprechenden Eigen- 
schaften von Polymennischungen bzw. die Anderungen der 
Eigcnschaftcn durch die Zugabc von Addi liven bcwcrlcn zu 
konnen. 

Fur die Bestimmung von Oberflachenspannungen an fliis- 
sigen Proben haben sich die verschiedensten MeBverfahren 
und MeBprinzipien durchgesetzt, deren verschiedene Ergeb- 
nisse jedoch nicht ohne weiteres miteinander verglichen 
werden konnen, so daB man bereits bei Auswahl des enl- 
sprechenden MeBverfahrens einen EinfluB auf die Qualilal 
der erhaltbaren Aussagen iiber die Oberflacheneigenschaf- 
ten des jeweiligen Polymers ausiiben kann. 

Dabei spielt insbesondere die Tatsache eine Rolle, daB die 
verschiedenen Messungen in verschiedenen MeBapparatu- 
ren durchgefuhrt werden und demzufolge nicht immer unter 
miteinander vergleichbaren Bedingungen erfolgen. Dies 
fiihrt zusatzlich neben den verschiedenen Einfliissen, die bei 
den verschiedenen MeBprinzipien aufireten, zur Beeinfius- 
sung der MeBergebnisse und deren Bewertung. 

So ist es in jungster Zeit durch verbesserte Auswertever- 
fahren bei der Tropfenprofilanalyse liegender und hangen- 
der Fliissigkeitstropfen moglich geworden, die Oberflachen- 
spannung bzw. die Benetzung von verschiedenen flussigen 
Materialien unter Verwendung der eleklronischen Bildver- 
arbeilung und entsprechender spezieiler Software zu bestim- 
men. 

Dabei ist es iiblich, die Dichte der jeweiligen Fliissigkeit 
(z. B. Polymerschmelze) und die lokale Erdbeschleunigung 
vor der Tropfenprofilanalyse in einen Computer einzugeben. 
Durch bekannte Verfahren der eleklronischen Bildverarbei- 
lung werden die Koordinaten des experimentellen Tropfen- 
profiles, die unter Verwendung einer Lichtquelle in Verbin- 
dung mit einer Optik und einer ublicherweise hierfur ver- 
wendeten CCD-Kamera erfaBt worden sind, mit diesem 
Computer bestimmt. 

Durch die Verwendung einer spezicllen Software kann 
dann im Nachgang die Oberflachenspannung der Polymer- 
schmelze, der Benetzungswinkel fiir den Fall eines liegen- 
den Tropfens, das jeweilige Volumen des geschniolzenen 
Polymertropfens und der Kontaku-adius des Tropfens mit- 
tels Computer berechnet und ausgegeben werden. 

Bei der optischen Bestimmung des Tropfenvolumens mit 
einer elektronischen Bildverarbeitung ist ein voilkommen 
achsensymmetrischer Tropfen erforderlich. urn den MeB- 
fehler klein zu halten. Hierfur werden beslimmte Substrate 
(z. B. Si-Wafer), die optimale richtungsunabhangige, homo- 
gene und glatte Oberflacheneigenschaften aufweisen und 
die Spreitung zu einem solchen opiimalen Tropfen ermogli- 
chen, verwendei. 

Solchc Substrate sind abcr tcucr und bewirken Warmcici- 
tungsprobleme. AuBerdem konnen sie nur fiir die Auswer- 
lung an liegenden Tropfen verwendei werden. 

Daneben ist es bekannt. die Oberflachenspannung und 



Benetzung von Polymeren unter Ausnuizung des Wilhelmy- 
Prinzips zu bestimraen. Hierbei wird das Polymer in einem 
GefaB geschmolzcn und eine Faser mit bestimmtem Durch- 
messer aus verschiedenen Materialien durch Relativhewe- 

5 gung von Schmelze und Faser aufeinander zu bewegu so 
daB die Faser in die Schmelze eintaucht und je nach verwen- 
deter Paarung von Fasermaterial und Polymer die Faser be- 
netzt wird. Gleichzeitig wird mit einer entsprechend emp- 
findlichen Waage die Krafu die an der Faser wirkt, be- 

10 stinimt Dabei sind verschiedene Kraftkomponenien be- 
kannt oder konnen vernachlassigt werden, so daB der Anteil 
der Kraft, der durch die Benetzung des Polymers an der Fa- 
ser wirkt, selektiv erfaBbar ist. Die Berechnung wild dabei 
soweit reduziert, daB die Oberflachenspannung der Poly- 

15 merschmelze durch Verhaltnisbildung von gemessener 
Kraft und bekanntem Umfang der eingetauchten Faser er- 
mittelt werden kann. Das entsprechende Verfahren und die 
hierfur vcrwcndctc Vorrichlung sind z. B. in "Grcnzfla- 
chenphanomene an Pulverlackfiimen" von P. Uhlmann, K. 

20 Grundke u. a. in "Faroe und Lack 10211 (1996), Seiten 
48-55 und in Colloids and Surfaces, A: Physicochemical 
and Engineering Aspects 116 (1996) 93-104 beschrieben. 

Bei der Berechnung wird jedoch immer vorausgesetzt, 
daB eine vollstandige Benetzung mit einem Randwinkel 0° 

25 erfolgl ist, und der entsprechende Fehler in Kauf genom- 
men. 

Obwohl bei der dort gezeigten Vorrichtung auch eine op- 
Usche Uberwachung mit einer CCD-Kamera erfolgt, wird 
das erfaBte bzw. aufgenommene Bild bei der Bewertung der 

30 Oberflacheneigenschaften der Polymerschmelze auBer acht 
gelassen und es wird, wie bereits erwahnt, die Oberflachen- 
spannungsmessung auf die reine Kraftmessung reduziert. 

Eine ahnliche Losung ist in DE 38 08 860 Al beschrie- 
ben, wobei hierzu die Methode der Bestimmung des Rand- 

35 winkels eines Tropfens, der durch Benetzung eines Festkor- 
pers gebildet wird, herangezogen wird Dabei wird mit be- 
kannten Mitteln der eleklronischen Bildverarbeitung ein Vi- 
deobild eines solchen Tropfens ausgewertet und aus dem be- 
reits erwahnten Randwinkel die Oberflachenspannung eines 

40 Substrates mathematisch besummt. 

Die Verwendung von Mitteln der elektronischen Bildver- 
arbeitung zur Bestimmung der Oberflachenspannung von 
Fliissigkeiten durch Erfassung eines Tropfenbildes ist eben- 
falls in WO 92/16 824 A2 beschrieben, wobei ebenfalls die 

45 Oberflachenspannung einer Fliissigkeit mit Hilfe des Bildes 
berechnet wird. 

Die Verwendung von photographischen Mitteln, in aqui- 
valenter Form zu der eleklronischen Bildverarbeitung, geht 
aus DE34 41317A1 hervor. Dabei wird ein photogra- 

50 phisch erhaltenes Bild eines Tropfens vermessen und die 
Oberflachenspannung ebenfalls mathematisch berechnet. 

In US 5,615,276 ist wiederum die Verwendung einer 
elektronischen Bildverarbeilung zur Bestimmung der Ober- 
flachenspannung an Fliissigkeitstropfen beschrieben. 

55 Es ist daher Aufgabe der Erfindung, eine Moglichkeit zu 
schafTen, urn Oberflachenspannungen fiir Polymerschmel- 
zen in komplexer Weise zu bestimmen. 

ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe mit den Merkma- 
len des Anspruchs 1 gelost. Vorteilhafte Ausgeslaltungsfor- 

60 men und Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich bei 
Anwendung der in den untergeordneten Anspruchen enthal- 
tenen Merkmale. 

Die Vorrichtung zur Durchfuhrung des erfindungsgema- 
Ben Verfahrens kann dabei so auf gebaui sein, daB die Ober- 

65 flachenspannung von Polymcrschmclzcn bei verschiedenen 
vorgebaren Temperaturen und ggf. Driicken unter nahezu 
gleichen Bedingurgen auf verschiedene Art und Weise, d. h. 
mit verschiedenen MeBprinzipien bestimml werden kann 
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und so cine Moglichkeii geschalTen wordcn isu mitcinander 
verglcichbare MeBergebnissc zu erhaiten. 

Dabei wird ein lempericrbarcr Rezipieni vcrwendel, in 
deni untcr Verwendnng eines beweg lichen Probentisches, 
auf dem ein Substral angeordnei werdcn kann und dort die 5 
Obcrflachcnspannung fur einen liegenden Tropfen unler 
Verwendung bekannier Verfahren der elektronischen Bild- 
verarbeilung und einer speziellen Tropfenprofilanalysen- 
software bestimmt werden kann. 

In den Rezipienten kann auBerdem eine beheizbare, be- 10 
wegliche Spritze durch mindestens eine Durchfuhrung ein- 
fuhrbar sein, wobei die AuBenkontur eines an der Spritze 
der Kanule hangenden Tropfens enisprechend ausgewertet 
werden kann. 

Die Spitze der Kaniile und der Probentisch, inklusive 15 
Substrat, konnen dabei so angeordnei werden, daB sich der 
liegende bzw. der hangende TYopfen im Strahlengang zwi- 
schcn cincr Lichtqucllc und cincr Optik, die vor cincr CCD- 
Kaniera angeordnei ist, befindet, so daB der mil der CCD- 
Kamera erfaBle Bildausschnitt die gesamte jeweilige Trop- 20 
fenkontur enthalt. 

Eine weitere Alternative, mil der die Oberflachenspan- 
nung sowohl fiir einen liegenden Tropfen, wie auch fur ei- 
nen hangenden Tropfen uber die Bestimmung der AuBen- 
kontur besliminbar isU besteht darin, daB der Tropfen durch 25 
Aufschmelzen der jeweiligen Polymerprobe auf einer kreis- 
runden Flache eines Stempels ausgebildet wird. Ein solcher 
Stempel kann giinstigerweise aus einem nahezu beliebigen 
Material, mil bevorzugt guler Wanneleitfahigkeii, verwen- 
del werden, so daB der finanzielle Aufwand, gegenuber den 30 
bisher teueren hierfur verwendeten Substralen stark verrin- 
gert werden kann. Es ist lediglich zu sichem, daB es zu kei- 
nerlei chemischen Reaktionen zwischen dem Stempelmate- 
rial und dem Polymer-kommt, die die Polymereigenschaften 
enisprechend beeinflussen wiirden. Dabei muB die gesamte .IS 
ebene, kreisrunde Flache des Stempels benetzt sein. AuBer- 
dem ist eine ausreichende Temperaturstabilitat des verwen- 
deten Materials erforderlich. 

Ein solcher Stempel sollte giinstigerweise, zumindest teil- 
weise kegelformig ausgebildet sein, wobei die kreisrunde 40 
Flache und die kegelfbnnige Mantelflache einen Winkel. 
der ungleich 90° ist, einschlieBen sollten. Vorleilhafl isi es, 
diesen Winkel kleiner als 90° und besonders vorteilhafl im 
Bereich zwischen 80° und 30° zu halten. 

Es wird dann so verfahren, daB eine relativ einfach empi- 45 
risch zu ermittelnde Masse des jeweiligen Polymers auf die 
kreisrunde Flache des Stempels in fester Form aufgebracht 
und anschlieBend aufgeschmolzen wird. Die polymerspezi- 
fisch zu verwendende Masse wird dabei so ausgewahlt, daB 
sich bei einem liegenden Tropfen ein Randwinkel zwischen so 
60° und 90°, bei der jeweils hdchslen MeBlemperatur aus- 
bildet. Bevorzugt sollte die Polymermasse so ausgewahlt 
werden, daB ein Randwinkelbereich zwischen 70° und 80° 
erreicht werden kann. 

Ein solcher Stempel sollte giinstigerweise mittels eines 55 
Halters bzw. einer Halterung gehalten werden. Dabei kann 
ein solcher Halter, der den Stempel fur die Auswertung an 
einem liegenden Tropfen fixiert, auch auf den Probenlisch 
aufgesetzt werden. 

♦Der bereits beschriebenc Stempel kann aber auch fiir die 60 
Auswertung an einem hangenden Tropfen ohne weiteres 
und unveranden verwendet werden. Hierzu ist es lediglich 
erforderlich, einen solchen Stempel mittels einer geeigneten 
Halterung in urn 180° gedrehter Slellung, gegenUber dem 
Verfahren, der Bestimmung an einem liegenden Tropfen, 65 
wahrend der Messung anzuordnen. 

In diesem Fall wirkt sich der sehr gut erfaBbare Randwin- 
kel, durch den gut erfaBbaren Absatz, der durch den Winkel 



zwischen kreisrunder Flache und kcgellbrmigcm Mantelbe- 
reich des Stempels ausgebildet ist, besonders vorteilhafl aus. 

Bei der Bestimmung der Oberflachenspannung an einem 
hangenden Tropfen kann es erforderlich sein, die jeweilige 
Polymermasse zu variieren. In der Regel ist die Masse hier- 
bei geringfugig groBer, als bei einem liegenden Tropfen. 
Auch in diesem Fall kann die erforderliche Polymermasse 
auf einfachc Art und Weise empirisch ermillelt werden, wo- 
bei die Form eines solchen hangenden Tropfens nichi zu ge- 
streckt und nicht zu rund sein sollte. Bei einer zu runden 
Form liegt zwar eine Laplace Form vor, Unterschiede in der 
Oberflachenspannung beeinflussen das Tropfenprofil aber 
kaum, so daB in diesem Fall die Oberflachenspannung nur 
schwer bestimmbar ist. 

Bei zu gestreckter Form des Tropfens verhinderl die Vis- 
kositat das AbreiBen des Tropfens. Daraus ergibt sich eine 
Abweichung von der Laplace Form, die zu grGBeren Fehlem 
bei der Bestimmung der Obcrflachcnspannung fiihrt. 

Generell ist jedoch festzuhalten, daB fiir die bereits be- 
schriebenen verfahrensmaBigen und die nachfolgend noch 
zu beschreibenden Varianten, generell die Temperatur der 
Umgebung, d. h. der entsprechenden Atmosphare, der 
Schmelztemperatur (MeBlemperatur) angepaBt sein muB, 
urn eine Warmeabgabe von Tropfen an das jeweilige Gas' 
bzw. in umgekehrler Richlung zu venneiden. 

Durch die beschriebene Stempelgeometrie, die von Hause 
aus eine kreisrunde Form vorgibt, kann das Erfordernis der 
achsensymmetrischen Ausbildung eines auszuwertenden 
Tropfens einfach und ohne weiteres erreicht werden. Mittels 
der Kante am Stempel wird ein AbflieBen in vertikaler Rich- 
tung (iiegender Tropfen) durch die so ausgebildete Barriere 
verhindert. AuBerdem kann hierdurch die Tropfengeome- 
trie, insbesondere infolge der vergroBerten Winkelanderung 
einfacher bestimmt und der MeBfehler verringert werden. 

Mit der vollstandigen Benetzung der kreisrunden Flache 
des Stempels sowie dem idealen Verhaltnis zwischen der 
eingesetzten Masse der jeweiligen Polymerprobe und dem 
Durchmesser der kreisrunden Rache des verwendeten 
Stempels stellt sich ein optimales Tropfenprofil ein, das 
trotz messungsbedingter Temperaturanderung in einem ge- 
eigneten Bereich zur Profilauswertung verbleibt. 

Dadurch, daB erfindungsgemaB die Dichte- und Oberfla- 
chenspannung zumindest nahezu simultan erfolgl, wird der 
MeBfehler stark verkleinert.-H- Eine Erhohung der MeBge- 
nauigkeil ist weiterhin durch die Bestimmung der Oberfla- 
chenspannung, mittels der Volumenbestiminung an einem 
hangenden Tropfen groBer, als dies bei der entsprechenden 
Vorgehensweise an einem liegenden Tropfen der Fall ist. 
Diese Tatsache beruht auf der groBeren Veranderung der 
Profilform, infolge des hoheren Einflusses der Gravitations- 
krafi an einem hangenden Tropfenprofil. 

Fiir die entsprechende Auswertung an einem hangenden 
Tropfen, kann der bereits beschriebene Stempel mittels ei- 
ner speziellen Halterung eingesetzt werden. Die Halterung 
sollte so ausgestaltet sein, daB der Stempel vertikai, mil der 
kreisrunden Flache nach unten, fixiert gehalten werden 
kann, 

Eine solche Halterung kann auch eine Kuvette aufweisen, 
die so angeordnei und ausgebildet ist, daB das Tropfenvolu- 
men, wie bereits beschrieben, bestimmt werden kann. 

Es bietet sich jedoch eine weitere Moglichkeii, die den 
Anwendungsbereich der Erfindung erweitert, mil einer sol- 
chen Kuvette in Verbindung mit einem an einem bereits be- 
schriebenen Stempel hangenden Tropfen, an. Hierbei wird 
in der Kuvette cin zweites aufgcschmolzcncs Polymer vor- 
gelegt und der am Stempel hangende Polymeriropfen in das 
geschmolzene Polymer eingetaucht. 
Die erfindungsgemaBe Vbrrichlung kann zusatzlich wei- 
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ler gebildet werden, in dem die Oberflachenspannung mil 
dem bekannlen Wilhelmy-Prinzip zusatzlich bcwertet und 
bestimmt werden kann. Hierfur kann die Vomchiung so aus- 
gehildel werden, daR die Spritze durch eine Vomchiung er- 
setzl bzw. erganzt wird, mil der eine in die Polymerschmelze 5 
einfuhrbare Faser in der bekannlen Form beneizl wird. Da- 
bei besiehi einmal die Moglichkeit, die enlsprechende Krafi 
in der bekannlen Form zu messen und zusatzlich kann der 
durch die Beneizung der Faser an dieser ausgebildeie Me- 
niskus nicht nur oplisch erfaBt, sondern das enlsprechende 10 
Bild auch mil Verfahren der elektronischen Bildverarbei- 
lung ausgewertel werden, so daB vorteilhaft auch der Benet- 
zungswinkel gemessen und bewertel werden kann. 

Giinslig ist es, den in der erfindungsgemaBen Vorrichtung 
verwendelen temperierbaren Probentisch so zu geslalten, 15 
daB eine definierle Bewegung in vertikaler Richiung mog- 
lich ist. Dadurch kann dieser einmal bei der Auswertung ei- 
ncs hangenden Tropfcns aus dem Bild entfernt werden und 
zum anderen kann diese Bewegung fur das Einlauchen der 
Faser in die Polymerschmelze beriicksichugt werden. Das 20 
Einlauchen der Faser kann auf diese Weise weg- und ge- 
schwindigkeitsabhangig erfaBt werden. Der Probentisch 
sollte gunsligerweise auch in horizontaler Richtung beweg- 
bar sein, urn mehrere Polymerproben, die dort angeordnet 
sind unter gleichen Umgebungsbedingungen zu vermessen. 25 

Bei der erfindungsgemaBen Vorrichtung ist nicht nur der 
Rezipient mit einer Heizung und einer Kiihlung fiir die Tern- 
perierung ausgestattet, sondern der Probentisch verfugt ne- 
ben einer Heizung, die bevorzugt elektrisch erfolgen kann, 
tiber eine Kiihlung, wobei die Kiihlung durch im Proben- 30 
tisch enthaitene Kanale, durch die gunsugerweise Stickstoff 
als Kuhlmiltel gefuhrt werden kann, gebildet wird: 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung kann giinstig so be- 
trieben werden, daB zuerst die Oberflachenspannung an ei- 
nem an der Spitze der Kanule hangenden Tropfen bestimmt 35 
wird und im AnschluB an diese Bestimmung an einem lie- 
genden Tropfen, der auf dem Probentisch bzw. dem dort an- 
geordneten Substrat entweder nach selbsttatigem AbriB von 
der Kanule oder mittels einer Vorrichtung zur Abtrennung 
des hangenden Tropfens erzeugt wird. Die Oberflachen- 40 
spannung beider Tropfenprofile kann unter Verwendung be- 
kannter Verfahren der elektronischen Bildverarbeitung und 
einer speziellen 

Tropfenprofilanalysensoftware berechnet werden. Dies er- 
offnet die Moglichkeit, da beide verschiedenen MeBverfah- 45 
ren unter gleichen Bedingungen durchgefuhrt worden sind, 
diese Werte wesentlich besser miteinander zu vergleichen, 
als dies vorab der Fall war. 

Die erfindungsgemaBe Vorrichtung kann auBerdem da- 
durch weiter gebildet werden, daB eine monochromatische 50 
Lichiquelle mil einer ausgewahllen Wellenlange oder ein im 
Nachgang an den Lichtauslritt der Lichtquelle angeordnetes 
optisches Filter verwendet wird. Dies hat den Vorteil, daB 
Lichl mit optimalen Wellenlangen verwendet werden kann. 
urn die elektronische Bildauswertung qualitativ zu verbes- 55 
sern. Dabei soil ten die verwendeten Wellenlangen so ausge- 
wahll werden, daB oplimale Kontrastverhaltnisse erreicht 
werden konnen. 

Dies hat insbesondere bei der Messung nach dem Wil- 
helmy-Prinzip den Vorteil, daB der sich an der Faser ausbil- 60 
dende Meniskus aus geschmolzenem Polymer auch eindeu- 
tig optisch vermessen werden kann. Die verwendeten Wel- 
lenlangen sollien so ausgewahlt werden, daB die optischen 
Eigenschaften des jeweiligen Polymers und der verwende- 
ten Faser, insbesondere die verschiedenen Brcchungsindi- 65 
zes, das Reflexions- und Absorpiionsvermogens berucksich- 
tigl werden und es dadurch moglich wird. die Faserdimen- 
si on, insbesondere deren Durchmesser und die Benelzungs- 
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kontur mil kapillarer Stcighohe und Benetzungswinkel op- 
lisch zu erf as sen. 

Da der Austausch verschiedener monochromatischer 
Lichtquelten aufwendiger ist, bietel sich der einfachere Aus- 
tausch enlsprechender opuscher Filler, die bestimmte Wel- 
lenlangen sperren, an. 

Bei der Messung unter Ausnutzung des bekannten Wil- 
helmy-Prinzips, kann die enlsprechende Probe in einem auf 
den Probentisch aufsetzbaren ebenfalls temperierbaren Ge- 
faB aufgenommen sein, dessen Durchmesser wesenllich 
groBer als der Durchmesser der verwendeten Faser ist. Die 
Faser kann aber auch in einen liegenden Tropfen nut enl- 
sprechend groBem Volumen eingetaucht und benetzl werden 
und so die Bestimmung mit diesem Prinzip durchgefuhrt 
werden, 

Mit der erfindungsgemaBen Vorrichtung und dem ent- 
sprechenden Verfahren ist es vorteilhaft moglich, eine ein- 
zigc Probe, also cine gleiche Charge unter bcrciui crwahntcn 
gleichen Bedingungen zu bestimmen. 

ErfindungsgemaB ist die Masse der jeweiligen Probe vor 
und/oder nach der Bestimmung der Oberflachenspannung 
zu bestimmen, um den bisher in Kauf genommenen Fehler, 
der durch lediglich Eingabe der Dichte auftrat, zu kompen- 
sieren. Die Dichte kann durch sehr genaue Ermittlung der 
Masse, z. B. mil einer Prazisionswaage und der Volumenbe- 
stimmung der jeweiligen Probe mit Hilfe einer speziellen 
Auswertesoftware bei der Tropfenprofilanalyse sehr genau 
bestimmt werde. Dies hat gegenuber der herkommiichen 
Vorgehensweise den wesentlichen Vorteil, daB die Oberfla- 
chenspannung bei den verschiedensten Temperaturen und 
MeBverfahren immer unter Beriicksichtigung der exakten 
Dichte der jeweiligen Probe bestimmt wird. Dagegen wurde 
bisher die Dichte parallel in anderen Apparaturen, unter an- 
deren Bedingungen unter in Kaufnahme von Fehlem ermit- 
telt. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen sowohl 
die Oberflachenspannung, wie auch die Grenzflachenspan- 
nung eines in eine andere Fliissigkeit getauchten bzw. von 
dieser umgebenen Tropfens bestimmt werden, wobei zur Er- 
mittlung der Grenzflachenspannung die Dichtedifferenz von 
Probe und Umgebungsflussigkeit bekannt sein muB. AuBer- 
dem kann simultan der Konlaktwinkel liegender Tropfen er- 
mittelt werden. 

Dabei kann so vorgegangen werden, daB das optisch ge- 
messene jeweilige Tropfenprofil unter Beriicksichtigung der 
Laplace-Gleichung 

AP=7(l/Ri + 1/R 2 ) 

an ein vorgebbares theoredsches Tropfenprofil angepaBt 
wird. Hierbei yisl die Oberflachen- bzw. Grenzflachenspan- 
nung, AP ist die Druckdifferenz an der Ober- bzw. Grenzfla- 
che des Tropfens und Ri und R 2 sind die zwei Krummungs- 
radien des Tropfens. 

Die beste Anpassung zwischen experimentellem und 
theoreiischem Tropfenprofil definiert die korrekte Oberfla- 
chen-/Grenzflachenspannung und, im Fall liegender Trop- 
fen, den Kontaktwinkel. 

Zur Bewertung der I Jbereinstimmung des experimentel- 
len Tropfenprofiles mil einer berechneten Lapace-Kurve 
wird folgende Zielfunktion gebildet: 

N 

E(a) =^ w i e i [s i (a)a] (1) 

Diese Funktion beschreibt die Abweichung des experi- 
mentellen vom theoretischen Profil als die Summe der ge- 
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wichtcien Einzelfchlcr c\. 

Der Wert E der Ziclfunktion ist einc Funktion eines Para- 
metersatzes a, mil den Elenienien a k , k = 1„ . .M. Das Ziel 
der Analyse ist es, die Werle von a k zu berechnen, die R rai- 
nimieren, das heiBt, einen Paramelersalz a zu finden, der die 
beste Anpassung zwischen expcrimentellen Punkten (op- 
tisch gemessen) und der Laplace-Kurve angibl. Die Ziel- 
funktion wird einen einzelnen absolutcn Minimatwen an ei- 
neni Punkl ini M-diniensionalen Raunt E annehmen, wobei 
a der Veklor von 5 Parainetern (M=5) sein kann. 

Dabei ist e s sowohl eine Funktion des Parametersatzes a, 
als auch der Lage des jeweiligen Punkles (Xj, yj). die durch 
seine Bogenwinkellange Sj best i mint wird. Dariiberhinaus 
hangt Sj von den Werten der Parameter in a ab. 

Weitere Details des mathematischen Verfahrens sind in 
dem Buch A.W. Neumann, J.K. Spelt (eds.) "Applied sur- 
face Thennodyn amies", Surfactant Science Series Vol. 63, 
Marcel Dckkcr, New Jork (1996), Kap. 10 bcschricbcn. 

Der Vorieil des oben beschriebenen mathematischen Ver- 
fahrens besteht u. a. darin. daB die Kenntnis der talsachli- 
chen Koordinaten des Scheitelpunktes des Tropfens nicht 
mehr erforderlich ist. Fur die Berechnung konnen einige be- 
liebige optisch erfaBte Punkle entlang des experimentellen 
Tropfenprofils mit ihren Koordinaten Xi, y\ benutzt werden, 
wobei deren Genauigkeit wieder das lelzlendliche Ergebnis 
in seiner Genauigkeit beeinfluBt. 

Bei der Bestimmung von tatsachlichem Tropfenvolumen, 
Oberflachen- bzw. Grenzflachenspannung und ggf. Konlakl- 
winkel wird mit Hilfe eines speziellen Softwareprogratnms 
automat isch in mehreren Zyklen (ca. 10) die Anpassung des 
tatsachlichen an das theoretische Tropfenprofil durchge- 
fuhrt. wobei jeweils mindestens zehn, giinstiger jedoch 
zwanzig verschiedene ermittelte Punkte mit ihren Koordina- 
ten des tatsachlichen Tropfenprofils aus der Bildverarbei- 
tung verwendet werden. 

Neben den bereits genannten GroBen konnen auBerdem 
die Oberflache des tatsachlichen Tropfens und fiir einen lie- 
genden Tropfen der Kontaktradius mit dem Substrat ermit- 
telt werden. 

Mil der Erfindung erhoht sich die MeBgenauigkeit erheb- 
lich, so daB z. B. der Randwinkel mit einer Genauigkeit bes- 
ser als ± 0,3 bestimmt werden kann. 

Bei der erfindungsgemaBen Vorrichtung sind im Rezi- 
pienten an verschiedenen Orten, z. B. an der Kanule, an der 
temperierbaren Spritze, am Probentisch und an weiteren Or- 
ten im Rezipienten Temperatursensoren angeordnet, die fur 
die Regelung bzw. Steuerung der Temperatur ausgenutzt 
werden. Dabei kann im einfachsten Fall die Temperierung 
durch einfache Mittelwertbildung der verschiedenen gemes- 
senen Temperatursignale erfolgen. Giinstiger ist es jedoch, 
die gemessenen Temperatursignale der verschiedenen Tem- 
peratursensoren, deren lokale Anordnung berucksichligend, 
verschieden zu wichten. Diese Wichtung kann weiter unter 
Beriicksichtigung der jeweiligen Auswertung erfolgen. So 
ist es z. B. vorteilhaft, bei der Auswertung der Oberflachen- 
spannung eines hangenden Tropfens, die Temperatursignale 
der Temperatursensoren, die an der Kanule bzw. in deren 
Nahe angeordnet sind, hoher zu be werten, als die von die- 
sem On weiter entfemten. Wird dagegen die Bestimmung 
an einem liegenden Tropfen durchgefuhrt, soliten die Tem- 
peratursignale, die am bzw. in der Nahe des Probentisches 
angeordnet sind, hoher gewertet werden. 

Es ist auBerdem moglich, die jeweilige Viskositat der 
Probe zu bestimmen, wenn die Faser in die geschmolzene 
Probe cingctauchi und wicder herausgczogen wird. Untcr 
Nutzung der bekannten Relativgeschwindigkeit und der ge- 
messenen auf die Faser wirkenden Kraft kann die Viskositat 
temperaiurabhangig gemessen werden. 



Zur Vemicidung von weiteren MeBfehlcrn, kann die je- 
weilige Polymerprobc vordcr eigentlichen Bestimmung der 
Oberflachen- und ggf. der Grenzflachenspannung entgast 
und blasenfrei geniacht werden. Hierfur wird zumindesl 
5 wahrend der Aufschmelzphase ein Druck im Rezipienten er- 
zeugt, der unlerhalb des atmospharischen Umgebungs- 
drucks liegt. Dies kann auch ein Vakuum sein. Dadurch 
kann das Volumen der jeweiligen Polymerprobe genauer be- 
stimmt werden. Die Entgasung kann auch in einer gesonder- 
io ten Kammer vorab durchgefuhrt werden. 

Nach der Entgasung kann die Oberflachen spannung an 
der nun blasenfreien Polymerprobe bestimmt werden, wobei 
die Oberflachenspannung bei mehreren vorgebbaren Tem- 
peraturen erfaBt wird. Dies kann gestuft beim Erwannen 
15 oder Abkuhlen der tropfenfonnigen Polymerprobe erfolgen, 
wobei bei Erreichen der jeweils gewunschlen Temperatur- 
stufe, diese solange gehalten wird, bis sich ein Gleichge- 
wicht cingcstcllt hat, d. h. das samtlichc Gcgcnstandc im 
Rezipienten, die Polymerprobe und die Atmosphare im Re- 
20 zipienten auf der nahezu gleichen Temperatur gehalten sind. 

Nachfolgend soil die Erfindung an Ausfuhrungsbeispie- 
len naher beschrieben werden. 

Dabei zeigen: 

Fig. 1 ein Beispiel einer erfindungsgemaBen Vorrichtung 
25 in einer schematischen Seitenansicht; 

Fig. 2 das in der Fig. 1 gezeigte Beispiel in einer anderen 
Ansicht mit einer angeschlossenen eleku-onischen Bildver- 
arbeitung; 

Fig. 3 ein Beispiel eines Stempels zur Ausbildung eines 
30 liegenden oder hangenden, achsensymmetrischen Tropfens; 
Fig. 4 ein erstes Beispiel eines Halters fiir einen Stempel 
nach Fig. 3; 

Fig. 5 ein zweites Beispiel eines Halters fur einen Stem- 
pel nach Fig. 3 und 
35 Fig. 6 eine Halterung fiir einen Stempel mit einer Ku- 
vette. 

Bei dem in der Fig. 1 gezeigten Beispiel einer erfindungs- 
gemaBen Vorrichtung ist ein Rezipient 1 mit einem An- 
schluB an eine Vakuumpumpe, der iiber nicht dargestellte 

40 Ventile sperrbar ist und in dessen Bereich Drucksensoren 
angeordnet sind, versehen, wobei dieser AnschluB an der 
linken Seite des Rezipienten 1 angeordnet ist. Auf der enlge- 
gengesetzten Seite ist ein ebenfalls mit nicht dargestelllen 
Ventilen sperrbarer ZufluB fiir ein inertes Gas, z. B. Argon, 

45 vorhanden. Dadurch konnen die Untersuchungen sowohl 
unter Vakuumbedingungen, wie auch unter dem EinfluB ei- 
ner inerten Atmosphare unter definierten Driicken durchge- 
flihrt werden deren komplexe Regelung und Uberwachung 
durch mehrere nicht dargestellte Drucksensoren realisiert 

50 wird. 

Der innere zentrale Bereich des Rezipienten 1, der fiir die 
eigentlichen Messungen ausgebildet ist, ist mit einer Kuh- 
lung 6 und einer Heizung 5 umschlossen oder dariaber bzw. 
darunter angeordnet, wobei die einzelnen Kiihl- und Heize- 

55 lemente alternierend angeordnet sind. 

Im Rezipienten 1 ist ein Probentisch 4 angeordnet, auf 
den austauschbare Substrate flachenhaft aufgebracht werden 
konnen, urn das Benelzungsvermogen von Polymeren in je- 
weils verschiedenen Paarungen bestimmen zu konnen. Der 

60 Probentisch 4 ist ebenfalls mit alternierend angeordneten 
Kiihl- und Heizelementen bestiicku so daB die jeweils ge- 
wiinschte Temperatur eingestellt werden kann. In der Fig. 1 
ist auf dem Probentisch 4 auf einem Substrat ein liegender 
Tropfen 7 dargestellt, der mit Mitteln, die nachfolgend bei 

65 der Bcschrcibung der Fig. 2 weiter definiert werden, ausgc- 
wertet wird. 

Oberhalb des Probentisches 4 ist eine lemperierbare 
Spritze 2 mit integrierter Heizung angeordnet. Dabei befin- 
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del sich die Spitze der Kanule 3 dcr Spriize 2 am oberen 
Rand eines Sichlfensiers, das in der Fig. 1 durch einen Kreis 
dargestelll ist. Mil der beheizbaren Spriize 2 ist es moglich, 
einen Tropfen mil vorgehbarer Temperatur a Is hangender 
Tropfen auszubilden,der wie nachfolgend noch zu beschrei- 
ben isu ausgewenei wird. 

Im Rezipienien 1 sind Temperatursensoren 10, 11, 12 und 
weitere Temperatursensoren 8 und 9 an der Spriize 2 und ein 
Temperatursensor 13 am Probentisch 4 angeordnei, wobei 
die verschiedenen Temperatursignale dieser Temperatursen- 
soren fur die Steuerung und Regelung der Temperatur im 
Rezipienten und besonders derausgebildeten liegenden oder 
hangenden Tropfen ausgenutzi und fur die Auswerlung der 
Oberflachenspannung und des Benetzungsvennogens be- 
riicksichtigi werden. 

Weiterhin gewahrleislet die verwendete Gas- und Vaku- 
umtechnik eine hohe Reinheit der Atmosphare im Rezipien- 
tcninncrcn, die nach vorab crfolgtcn Rcinigungsprozcdurcn 
nur noch geringste Mengen an Substanzen enthalt, die zur 
chemischen Veranderung der Probe bzw. der Substratober- 
flache bei den gewahlten MeBtemperaturen fiihren wiirden. 
Fur die Messungen besleht zudem die Notwendigkeit die 
Driicke im Inneren zu erfassen, urn diese fur reproduzier- 
bare Bedingungen fur Messungen verschiedener Proben zu- 
grunde zu legen. Die Anordnung der Drucksensoren isL va- 
riabel, so da8 fur jede MeBmethode die geeignete Position 
der Sensoren hergesteili werden kann und diese keine Be- 
schadigungen erleiden. AuBerdem karin die Konzentration 
eines oder mehrerer Case im Rezipienten 1 durch geregelte 
Zu- und Abfuhr eingestellt werden, um eine definierte At- 
mosphare im Rezipienten 1 einstellen zu konnen. 

Daneben besteht, wie dies bei der allgemeinen Beschrei- 
bung der Erfindung bereits angedeutet worden ist, die Mog- 
lichkeit, z. B. die Spritze 2 durch eine andere Vorrichtung zu 
ersetzen, mit der die Oberflacheneigenschaften von ge- 
schmolzenen Polymeren unter Anwendung des Wilhelmy- 
Prinzipes bestimmt werden konnen. 

In der anderen Ansicht der erfindungsgemaBen Vorrich- 
tung, wie sie in Fig. 2 dargestellt ist, kann die elektronische 
Bildverarbeitung der ausgebildeten geschmolzenen Poly- 
mertropfen deutlich erkannt werden. An sich gegeniiberlie- 
genden Randern des Rezipienten 1 sind Fenster 20 und 20' 
vorhanden, durch die Licht einer Lichtquelle 15 in den Rezi- 
pienten 1 gelangt. 

Die Abbildung des liegenden Tropfens 7 oder des han- 
genden Tropfens 14, wie dies konkret in der Fig. 2 erkannt 
werden kann, erfolgi dann unter Verwendung einer ersten 
Optik 16, die beispielsweise ein Mikroskop sein kann, auf 
einer herkomrnlichen CCD-Kamera 17. Die mit der CCD- 
Kamera 17 erfafilen Bildkoordinaten des jeweiligen Trop- 
fens werden in digiialisierter Form mil speziellen Verfahren 
der Tropfenprofilanalyse im Computer 18 ausgewertet, so 
daB die Oberflachenspannung des schmelzflussigen Poly- 
mers bestimmt werden kann. 

Zusaizlich ist eine zweite Optik 16' mit einer zweiten 
CCD-Kamera 17 geneigt zur ersten Optik 16 angeordnei, 
mil der der jeweilige Tropfen aus einer anderen Perspektive 
durch Fenster 20" im Bild erfaBt und das Bild elekuonisch 
verarbeitet und mil dem Computer 18 beide Bilder fur die 
genauere Berechnung des Volumens des Tropfens zur Verfu- 
gung stehen. Die zweite Optik 16' kann gunsu'gerweise in ei- 
nen Winkelbereich zwischen 0 und 90° in bezug zur ersten 
Optik 16 verschwenkt werden, wobei der jeweilige Winkel 
bei der Berechnung des TVopfenvolumens berucksichtigt 
wird. In dcr Fig. 2 isl cin Winkel von 45° cingcsiclll. 

In den Darstellungen ist nicht erkennbar, daB der Compu- 
ter 18 gieichzeitig zur Regelung bzw. Steuerung aller varia- 
bler Parameter der vorhandenen Komponenien eingesetzt 
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werden kann (wie Heizung, Kuhlung, Motorsieuerung, Gas- 
und Vakuumtechnik). 

In der Fig. 2 isl ebenfalls nichl dargeslellt, daB beispiels- 
weise am Sichtfensier 20 eine Aufnahine fur opiische Filter 
5 vorhanden sein kann, die je nachdem, welche Wellenlangen 
das optische Filler passieren sollen, ausgetauscht werden 
konnen. 

AuBerdem sind Schutzscheiben 21, 21' und 21" vorhan- 
den. 

10 In der Fig. 3 ist ein Beispiel eines hier vollstandig rotaii- 
onssymmetrischen Stempels 22 gezeigt, der aus Edelstahl 
XlOCrNiS besteht, dessen Oberflache auch mittels geeigne- 
ter Melhoden chemisch, physikalisch und/oder mechanisch 
verandert sein kann. 
15 Dieser Stempel 22 verfugt uber eine ebene, kreisrunde 
Flache 23, auf der das jeweilige aufzuschmelzende Polymer 
aufgebracht und in einem Rezipienten 1 entsprechend er- 
warmt und gcschmolzcn werden kann. Die kreisrunde Fla- 
che 23 hat hier einen Durchmesser von 5 mm und eine milt- 
20 lere Oberflachenguie von mindestens 50pm, so daB die em- 
pirisch zu ermiuelnde Polymermasse bei dieser Stempel- 
forrn und -abmessung im Bereich zwischen 15 und 25 mg 
liegt, wenn ein liegender Tropfen ausgebildet werden soli. 
An die kreisrunde Flache 23 schlieBt sich ein kegelformi- 
25 ger Teil an, dessen kegelfonnige Manlelflache 24 in bezug 
zur kreisrunden Flache 23, in einem Winkel kleiner als 90°, 
bevorzugt wie hier dargestellt, mit einem Winkel von 60°, 
abgewinkelt ist. An den kegelfbrmigen Teil des Stempels 22 
schbeBt sich ein bevorzugt zylinderformiger Teil an, wobei 
30 dieser Teil auch anders gestaltet sein kann. 

Der in der Fig. 3 gezeigte Stempel 22 kann sowohl bei der 
Besummung des Tropfenvolumens fur liegende, wie auch 
fur hangendeTropfen verwendet werden, wobei fur die 
Messung an einem hangenden Tropfen die jeweilige Poly- 
35 mermasse bei ca. 25 bis 35 mg, fur einen solchen hier ge- 
zeigten Stempel 22, liegt. Fur die Bestimmung des Tropfen- 
volumens an einem liegenden Tropfen, unter Verwendung 
eines Stempels 22, wie er beispielhaft in Fig. 3 gezeigt wor- 
den ist, kann ein Halter 25 verwendet werden, wie er in Fig. 
40 4 dargestellt isl. Ein solcher Halter 25 soil den Stempel 22 fi- 
xieren und ein Kippen verhindem, wobei auBerdem gesi- 
chert werden soli, daB die kreisrunde Flache 23 exakt hori- 
zontal ausgerichtet ist. 
AuBerdem soli eine sehr gute Warmeubertragung von der 
45 Heizung bzw. Kuhlung zum Stempel 22, durch vergroBerte 
Beriihrungsflachen erreicht werden konnen. 

En solcher Halter 25 kann, wie in Fig. 4 dargestellt, eine 
rotationssymmetrische Scheibe, mit einer Dicke von ca. 
5 mm sein, in deren Zentrum eine Bohrung von 5 mm aus- 
50 gebildet ist, in die der Stempel 22 mit seinem zylinderformi- 
gen Teil eingefuhrt werden kann. Die Halterung 25 kann 
dann groBflachig durch direkten Kontakt temperiert werden 
und infolge des relativ groBen Kontaklbereiches, an der in- 
neren Mantelflache der Bohrung mit der auBeren Mantelfla- 
55 che des zylinderformigen Teils des Stempels 22 ein relauv 
schneller Temperaturausgleich erreicht werden. Hierfur 
stent auch die gute Warmeleitfahigkeii des verwendeten 
Metalls, wobei hier ebenfalls fur die Halterung 25, derglei- 
che Edelstahl verwendet werden kann, wie er fur den Slem- 
60 pel 22 gewahlt wurde. 

In der Fig. 5 ist ein weiteres Beispiel eines Halters 26 fur 
einen Stempel 22, wie er beispielhaft in Fig. 3 dargestellt 
worden isl, in zwei Ansichten gezeigt. 
Die obere Darsteliung in Fig. 5 ist eine Seitenansichi auf 
65 cincn Halter 26 dargestellt, dcr aus dem gicichen Edelstahl 
hergesteili worden isu wie dies auch fur den Stempel 22 der 
Fall war. Die untere Darsteliung zeigl eine Draufsichl auf 
den Halter 26. 
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Der Halicr 26 kann, wie bei diesem Bcispiei gezcigr, als 
Zylinder - aber auch in nichi dargcslcllter Form z. B. als 
Quadcr ausgebildet sein. 

Durch den Haller 26 isl eine Fenslerbohrung 27 gefuhri, 
in die der Sicmpel 22 mil seiner kreisrunden Flache 23 und 
demzufolge auch der daran bzw. darauf ausgebildele han- 
gende bzw. licgende Tropfen 7 cxicr 14 hineinragt und im 
Sirahlengang der Lichl quelle 15 und der Optik 16 angeord- 
nei werden kann. Der Stempel 22 kann durch die Einfiihr- 
bohrung 28 gesteckl und millels der Fixierung 29, z. B. ei- 
nes Gewindesliftes am Halter 26 befestigt werden. Die Ein- 
fiihrbohrung 28 stelll eine relativ genaue Passung mil deni 
AuBendurchmesser des Slempels 22 dar, so daB ein groBfla- 
chiger Kontakt, vorteilhaft fiir die Warmeubertragung, er- 
rcicht werden kann. 

Der Halter 26 mil fixiertem Stempel 22 kann in zwei Stel- 
lungcn in den Rezipienten 1 eingesetzt werden. Dabei isl in 
der Fig. 5 die Stcllung dargcsLcllu in der cine Volumcnbc- 
stimmung an einem hangenden Tropfen moglich isl. Wird 
der Haller 26 urn 180° gedreht, kann die Tropfenvolumen- 
bestimmung bei einem liegenden Tropfen erfolgen. 

Giinstigerweise konnen im Halter 26 Kanale zur Durch- 
fuhrung von Fluiden fiir dessen Temperierung vorhanden 
sein, die gegebenenfalls an die Rezipientenheizung 5 bzw. 
Rezipienlenkuhlung 6 angeschlossen werden konnen. 

In der Fig. 6 ist in einer Explosionsdarstellung eine Halte- 
rung 30 dargestellt, mil der eine Volumenbestimmung an ei- 
nem hangenden Tropfen und wie bereiis im allgemeinen 
Tcil der Beschreibung ausgefuhrt, auch eine Grenzflachen- 
spannung zu einem zweiten Polymer bestimmbar ist. 

Die Halterung 30 sollte ebenfalls aus einem relativ gut 
warmeleitenden Material besiehen und dabei relativ klein- 
formatig ausgebildet werden, so daB die Temperierung auf 
Grund der kleineren Eigenmasse der Halterung 30 fur die 
Messung relativ schnell erfolgen kann. 

Bei diesem Beispiel einer Halterung 30 wird ein Klemm- 
flansch 31, der aus zwei symmetrischen Teilen besteht, die 
mittels Schrauben 36 verbindbar sind, verwendet. Im 
Klemmflansch 31 sind hier Gewindebohrungen vorhanden, 
in die vier Saulen 32, als Abstandshalter einer Traverse 33, 
einschraubbar sind. Die Traverse 33 kann formschlussig auf 
die vier Saulen 32 lokal definieri aufgesetzt werden. 

In der Traverse 33 ist wiederum eine Einfiihrbohrung 39 ' 
fur einen Stempel 22 vorhanden, in die dessen zylinderfor- 
miger Teil eingefuhrl werden und mil dem Gewindestift 37 45 
fixiert werden kann. Auch in diesem Fall ist wieder ein groB- 
flachiger Kontakt zwischen Traverse 33 an der inneren Man- 
lelflache der Einfiihrbohrung 39 mil der auBeren zylindri- 
schen Mantelflache des Slempels 22 giinstig. In nicht darge- 
stellter Form ragt zumindesl die kreisrunde Flache 23 mil 
dem damn hangenden Tropfen 14 iiber den unieren Rand der 
Traverse 33 hinaus. 

In dieser Form kann die Halterung 30 bereits fiir die Be- 
stimmung des Tropfenvolumens an einem hangenden Trop- 
fen verwendet werden. 

Gunsiigerweise wird sie jedoch mil einem KUvettentrager 
34 erganzl, der mitiels des Klemmflansches 31 gehalten 
werden kann. Im Kuvetlenlrager 34 ist eine Kuvette 38 aus- 
gebildei. wobei zumindesl ein Einschnitl vorhanden ist, 
durch den die Optik den hangenden Tropfen erfassen und 60 
dessen Volumen sowie den an der kreisrunden Flache 23 
ausgebildeten Randwinkel zu bestimmen. 

In der Kiivelte kann ein zweites Polymer vorgelegt und 
aufgeschmolzen werden, in das der hangende Tropfen 14, in 
hier nicht dargcslcllter Form cintaucht, und dabei die Grcnz- 
flachenspannung zwischen zwei geeignelen Polymerproben 
bestimmbar isL 

In der Traverse 33 sind Bohrungen 40 bzw. anders ge- 
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fomite Offnungen ausgebildet, die einem Warmcstau unicr- 
halb der Traverse 33 entgegen wirken. 

Bezugszeichenlisie 

1 Rezipienl 

2 Spritze 

3 Kaniile 

4 Probentisch 

5 Rezipientenheizung 

6 Rezipienlenkuhlung 

7 Liegender Tropfen 

8 Temperatursensor 

9 Temperatursensor 

10 Temperatursensor 

11 Temperatursensor 

12 Temperatursensor 

13 Temperatursensor 

14 Hangender Tropfen 

15 Lichtquelle 
16, 16' Optik 

17, ITCCD-Kamera 

18 Computer 

19 Videomonitor 

20, 20*, 20" Sichlfenster 

21 Schutzscheibe 

22 Stempel 

23 kreisrunde Flache 

24 kegelformige Mantelflache 

25 Haller 

26 Halter 

27 Fenslerbohrung 

28 Einfiihrbohrung 

29 Fixierung 

30 Halterung 

31 Klemmflansch 

32 Saule 

33 Traverse 

34 Kuvetlenlrager 

35 Schraube 

36 Schraube 

37 Gewindestift 

38 Kiivetle 

39 EinfUhrbohrung 

40 Bohrung 

Paten tanspniche 

1. Verfahren zur Bestimmung der Oberflachenspan- 
nung von Polymerschmelzen durch Erfassung der Au- 
Benkontur von geschmolzenen Polymeriropfen (7, 14) 
mit einer elektronischen Bildverarbeitung (17, 18, 19, 
20) bei vorgebbaren Temperaturen, bei dem in einem 
lemperierbaren Rezipienten (1) die Oberflachenspan- 
nung durch Bestimmung der AuBenkontur eines Trop- 
fens (7, 14) der Probe bestimmt wird, wobei die Masse 
der jeweiligen Probe vor und/oder nach der Bestim- 
mung der Oberflachenspannung zur Bestimmung der 
Dichie der Probe ermittelt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die AuBenkontur eines hangenden und eines 
liegenden Tropfens (7, 14) der gleichen Probe be- 
stimmt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zcichnct, daB das Tropfcnvolumcn mit dem mil der 
elektronischen Bildverarbeitung (17, 18, 19) bestimm- 
ten Tropfenprofil bestimmt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 



300CID: <DE„19845887A1J_> 




DE 198 45 

13 

durch gekennzeichneu daB mil besiirniiiiem Tropfcn- 
volumen und der Masse der Probe, bei bckanntcr loka- 
lcr Gravitationskonstantc, die Dichic und Oberflachen- 
spannung bestimmt wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriichc 1 bis 4, da- 5 
durch gekennzeichneu daB das Tropfenvolumen miiei- 
nigen experimentell gemessenen Koordinatenpunkte 
(Xj. Vj) des Tropfenprofils durch Vergleich mil einem 
vorgebbaren iheoreuschen Tropfenprofil und deren 
Anpassung beslimmt wird. 10 

6. Verfahren nach einem der An sprue he 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, dafi eine polymerspezifisch. 
empirisch ermittelle Masse eines Polymers auf eine 
ebene, kreisrunde Flache (23) eines Stempels (22) ge- 
geben und aufgeschmolzen wird, wobei gesicherl wird, 15 
daB sich fur einen liegenden Tropfen (7) bei maximaler 
MeBtemperaiur ein Randwinkel an der Kante der kreis- 
runden Flache des Stempels (22) von mindestens 60° 
und maximal 90° ausbildet. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB die AuBenkontur eines hangenden Tropfens 
(14), durch Anordnung des Stempels (22) in urn 180° 
gedrehter Stellung, bestimml wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 7. dadurch gekennzeich- 
net, daB eine Grcnzflachenspannung durch Einiauchen 25 
eines hangenden Tropfens (14) in ein zweites aufge- 
schmolzenes Polymer bestimmt wird. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB in dem temperierbaren Re- 
zipienten (1) zusatzlich die Oberflachenspannung und 30 
die Benetzung durch definiertes Einiauchen einer Faser 

in die Polymerschmelze nach dem Wilhelmy-Prinzip 
bestimmt wird. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichneL, daB Licht mit Wellenlangen un- 35 
ter Berucksichtigung der optischen Eigenschaften der 
Polymerprobe und/oder einer in die geschmolzene 
Probe einfiihrbaren Faser verwendet wird. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichneu daB die Temperatur im Rezi- 40 
pienten (1) mil mehreren an verschiedenen Orten ange- 
ordneten Temperatursensoren (8, 9, 10, 11, 12, 13) ge- 
messen und die Temperiening in Abhangigkeit der ge- 
messenen Temperaluren geregelt wird, wobei je nach 
MeBverfahren zur Bestiinmung der Oberflachenspan- 45 
nung die Signale der einzelnen Temperatursensoren (8, 

9, 10, 11, 12, 13) unterschiedlich gewichtet werden. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 1 1, da- 
durch gekennzeichneu daB der Innendruck im Rezi- 
pienten (1) mit mehreren an verschiedenen Orten ange- 50 
ordnelen Drucksensoren gemessen und der Innendruck 
im und/oder die Zu- und Abfuhr von Gas(en) in dem 
oder an dem Rezipienlen (1) geregelt wird. 

13. Verfahren nach einem der Anspruche 9 bis 12, da- 
durch gekennzeichneu daB durch definiertes Einiau- 55 
chen und/oder Herausziehen der Faser in die geschmol- 
zene Probe die Viskositat der Probe bestimmt wird. 

14. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 13, da- 
durch gekennzeichneu daB vor der Beslimmung der 
Oberflachenspannung die jeweilige Polymerprobe 60 
beim Aufschmelzen entgast und blasenfrei wird, indem 

im Rezipienlen (1) ein Druck erzeugt wird, der unter- 
halb des atmospharischen Umgebungsdruckes liegi. 

15. Vorrichiung zur Beslimmung der Oberflachen- 
spannung von Polymcrschmclzcn mitlcls cincs Vcrfah- 65 
rens nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichneu daB in einem temperierbaren Rezipien- 
len (1) ein lemperierbarer Probentisch (4) und minde- 
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stens eine Durchfuhrung fur eine temperierbarc Spriize 
(2) an deren Austritt ein daran hangender Tropfen (14) 
und/oder eine in die auf dem Probentisch (4) angeord- 
nete Polymerschmelze einfuhrhare Faser, die mil einer 
Vorrichiung zur Beslimmung auf die Faser wirkender 
Krafte verbunden isu ausgebildet/vorhanden isu am 
Rezipienlen (1) angeordnet ist, und der hangende Trop- 
fen (14) oder die Polymerschmelze auf dem Proben- 
tisch (4) im Strahlengang zwischen einer Lichiquelle 
(15) und einer Optik (16) mil nachfolgender Bildverar- 
beitung angeordnet ist. 

16. Vorrichiung zur Bestiinmung der Oberflachen- 
spannung von Polynierschinelzen inittels eines Verfah- 
rens nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch ge- 
kennzeichneu daB in einem temperierbaren Rezipien- 
len (1) ein Stempel (22) mil ebener, kreisrunder Flache 
(23) auf und/oder an der ein TVopfen liegend oder han- 
gend ausgcbildct isu im Strahlengang zwischen einer 
Lichiquelle (15) und einer Optik (16) mil nachfolgen- 
der Bildverarbeitung, angeordnet ist. 

17. Vorrichiung nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichneu daB der Stempel (22) zumindest teilweise ke- 
gelformig ausgebildet ist und die kreisrunde Flache 
(23) und die kegelformige Mantelflache (24) einen 
Winkel ungleich 90° einschlieBen. 

18. Vorrichtung nach Anspruch 16 oder 17, dadurch 
gekennzeichneu daB der Stempel (22) mittels eines 
Halters (25) oder einer Halterung (30) fixiert ist. 

19. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekenn- 
zeichneu daB an der Halterung (30) eine Kuvette (38) 
vorhanden isU in der der Stempel (22) mit hangendem 
Tropfen (14) im Strahlengang zwischen der Lichi- 
quelle (15) und Optik (10) angeordnet isU 

20. Vorrichtung nach Anspruch 18 oder 19, dadurch 
gekennzeichneu daB in der Kuvette (38) ein zweites 
aufgeschmolzenes Polymer vorgelegt isu in das der 
hangende Tropfen (14) zur Grenzflachenbestimmung 
eintaucht. 

21. Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 20, 
dadurch gekennzeichnet, daB eine zweite Optik (16*) 
mil einer nachfolgend angeordneten Kamera (17*) zur 
ersten Optik (16) geneigt angeordnet isu mit der die 
Tropfenkonlur(en) aus einem anderen Winkel anvisiert 
und der nachfolgenden Bildverarbeitung (19, 20) uber- 
mittelbar ist. 

22. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch gekenn- 
zeichneu daB die zweite Optik (16') in bezug zur ersten 
Optik (16) in einem Winkelbereich zwischen 0 und 90° 
schwenkbar isL 

23. Vorrichtung nach Anspruch 15, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die temperierbare Spritze (2) im Strah- 
lengang in vertikaler Richtung bewegbar ist. 

24. Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, daB der temperierbare Pro- 
bentisch (4) definiert in vertikaler und/oder horizonta- 
ler Richtung bewegbar ist. 

25. Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 24, 
dadurch gekennzeichneu daB im Probentisch (4) eine 
Heizung und eine Kiihlung integriert und daran ange- 
ordnet sind. 

26. Vorrichtung nach einem der Anspruche 15 bis 25, 
dadurch gekennzeichneu daB der Probentisch (4) mit- 
tels durch Kanale fuhrbarem Slickstoff klihlbar und 
mittels elektrischer Heizung erwarmbar ist. 

27. Vorrichtung nach Anspruch 15 oder 23, dadurch 
gekennzeichneu daB an der Kanule (3) der Spritze (2) 
eine Vorrichtung zur Abtrennung eines hangenden 
Tropfens vorhanden ist. 
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28. Vorrichiung nach cineni dcr Anspruche 15 bis 27, 
dadurch gekennzeichnet, daG die Lichiquelle (15) mo- 
nochromalisches Lichl einer ausgewahlten Wellen- 
langc aussendei oder am Lichl austrid der Lichlquellc 
(15) cin optischcs Filler angeordnei isi. 5 

29. Vorrichiung nach Anspruch 28, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das oplische Filler ausiauschbar ist. 

3U. Vorrichiung nach einem der Anspruche 15, 23 oder 
27, dadurch gekennzeichnet, daB unierhalb der Fascr 
aufdem Probenlisch ein temperierbares GefaB zur Auf- 10 
nahme einer geschmolzenen Polymerprobe mil einem 
Durchmesser, der wesenllich groBer als der Durchmes- 
ser der Faser is I. angeordnei ist. 
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